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(54) Bezeichnung: FLAMMGESCHtTTZTE THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN 



(57) Abstract 



Fireproofed thermoplastic moulding masses contain: (A) 5 to 99 % by weight of a thermoplastic polymer; (B) 0.1 to 50 % by weight 
of a phosphazene of general formula (I) (PN2-nHi. y ) z , in which x, y arid z independently stand for the following numeric values: 1 > x > 
0.05; I > y > 0.05; and z > 1; and (C) 0 to 70 % by weight of other additives and processing aids, the sum of the percentages by weight 
of components (A) to (C) being 100 %. 

(57) Zusammenfassung 

Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen, enthaltend A) 5 bis 99 Gew.-% eines thermoplastischen Polymeren, B) 0J bis 50 
Gew.-% eines Phosphazens der allgemeinen Formel (I): (PN2-xH|- y ) 7l worin x, y und z unabhangig voneinander folgende Zahlenwerte 
bedeuten: I > x > 0,05, 1 > y > 0,05, z > 1, C) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, wobei die Summe der 
Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % ergibt. 
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Flammgeschutzte thermoplas tische Formmassen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindur.g betrifrt f lammgeschtitz te thermoplascische Form- 
x.a ssen, enc ha 1 1 en d 

A) 5 bis 99 Gew.-% eines thermoplas tischen Polytneren 
10 3) 0,1 bis 50 Gew.-% eines Phosphazens der allgemeinen Formel I 

(PN 2 .xKi-y) z 1 

worin x, y und z unabhangig voneinander folgende Zahlenwerte be- 
15 deuten: 

1 > x > 0 , 05 
1 > y > 0,05 
z > 1 

20 

C) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilf s 
mi ctel , 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 
25 100 % ergibc. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungs- 
gemaSen Formmassen zur Herstellung von Fasern, Pollen und Form- 
korpern sowie die hierbei erhaitlichen Formkorper . 

30 

Halogenhaltige f lammgeschutz te Thermoplasce sina neben anderen 
Nachteiien -oxikologisch bedenklich und werden in zunehmendem 
Mafie durch halogenfreie £ lammgeschutz te Thermoplasce ersetzc. 

35 wesentliche Anf orderungen fiir derartige Flammschu tzmic telsys teme 
sind insbesondere eine helie Eigenfarbe, ausreichende Temperatur 
stabiiitat bei der Einarbeitung in den Thermoplascen sowie der 
Erhalt der Wirksamkeit bei Zusacz von f aserf ormigen Fullstoffen 
isog, Dochteffekt bei Glasfasern, welcher die Flammschutzwirkung 

40 negativ beeinfluSt) . 

Neben rotem Phosphor enthalcenden Thermoplasten kommen vier wei- 
tere halogenfreie Flammschu tzmi ttel in Betracht. 
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1) 



5 2) 



3) 

10 



Anorganische Flammschutzmictel auf 3asis von Hydroxiden o 
Srbonaten, insbesondere des Magnesiums, welche in hohen Men- 
gen eingesetzt werden mussen. urn ausreichend wirksam zu sei,, 

S-ickstof£haltige Flanmschutzmi ttel wie Melamincyanurat. wel- 
ches meist nur in unverstarkten Thermopiascen ausreicnenden 

Flammschucz zeigen, 

Phosphorverbindungen. wie Triphenylphospinoxid als Flamra ; 
schutzmittel. die in vielen Thennoplasten den unerwunscncen 
Nebenefrekc eines weichmachers zeigen, 

• ^vmhnwhate ode- Melaminphosphat , welche bei Tempe- 
4) Ammoniumpolypnospnace oae. n«= * _ 

raturen oberhalb von 200°c keine ausreichenae Thermo- 
15 stabilitac besitzen. 

Phosohazene und ihre Wirkung ais Flammschutzmittel in Thermopla- 
"Ld aus der US 3,332,905 und aus C. W. Allen, Joumax o. 
Fire Sciences 11, 1993, S. 320 bis 328 bekannt . 

20 * « n e r EP-A 417 839 1st der Zusatz eines Phosphams der Forrnel 
Aus aer EP A 41/ m he rmoplaste bekannt. Wie 

(PN 2 H) X als Fiammschutzmittel fur * hB ™°?~** 839 2eigen , 

thermogravimecrische untersucnungen m aer EP A 4-7 ~j « 

Tvl h \ bis 390°C nhermoscabil, weist jeaoch Nachceile _n a - 
isc (PN 2 ri) x dis 33UU Kruscenbildung bei 

25 deren Fiammschutzeigenschatten aus, d« <ei..e k qe . 

Additivs notwendig macht. 
30 oer vo^iegenden Erfindung lag daher die Aufgabe ^grunde ein 

den zeigt und nicht brennend abtropft. 

35 Oe.ge.aB wurden die eingangs -finierten — 
vorzugte Ausf uhrungsf ormen sine aen unteransprucnen 

-■■u^v 7uaabe eines hochvernetzten 

Uberraschenderweise ruhrt aie Zugaoe erne brennend 

40 abtropfen und e.ne ausre.cnena mrhverretzte Phospha- 

i<=r --nsofern uberraschend , da nocnverr.ei.-L. 
zeigen. Dies isc -nsorer.. , om . rH ipert S ind und so- 

zene thermisch sehr stabil sind. a.n. chernisch .ne.t 
lit eine schlechtere wirksamkeit zeigen soften. 



mi 
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Als Komponente A) enthalten die erf indungsgemaBen Forranassen 5 
bis 99, vorzugsweise 10 bis 80 und insbesondere 30 bis 80 Gew. -% 
eines uhermoplastischen Polymerer. . 

5 Grundsatzlich zeigt sich der vorteilhafte Effekt bei den 

erf indungsgemaBen Formmassen bei Thermoplasten jeglicher Art. 
Eine Aufzahiung geeigneter Thermoplaste findet sich beispiels- 
weise im Kunststof f-Taschenbuch (Hrsg. Saechtling) , Auflage 1989, 
wo auch Bezugsquellen genannt sind. Verfahren zur Herstellung 
10 solcher thernoplastischer oder duroplastischer Kunststoffe sind 
der* Fachmann an sich bekannt. Nachstehend seien einige bevorzugte 
Kunststof f arten etwas naher eriautert. 

1. Polyoxymethylenhomo- oder -copolymer isate 

15 . . 

Derartige Polymer isate sind dem Fachmann an sich beKannt una m 

der Literatur beschrieben. 

Ganz ailgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% an 
20 wiederkehrenden Einheiten -CK 2 0- in der Poiymerhauptkette auf . 

Die Homopoiymeren werden im allgemeinen durch Polymerisation von 
Formaldehyd oder Trioxan hergestellt, vorzugsweise in der Gegen- 
wart von geeigneten Katalysatoren . 

Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxymethylencopolymere bevor - 
zugt, insbesondere solche, die neben den wiederkehrenden Ein- 
heiten -CH 2 0- noch bis zu 50. vorzugsweise 0,1 bis 20 und insbe- 
sondere 0,3 bis 10 mol-% an wiederkehrenden Einheiten 
30 R2 r3 

f 

i I 

O C C (R 5 ) n 

3 5 Rl R 4 

enthalten, wobei R 1 bis R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstof- 
f a torn, eine CI- bis C 4 -Alkyigruppe oder eine haiogensubstituierte 
Alkvigruppe mit 1 bis 4 C-Acomen und R 5 eine -CH 2 -, -CH 2 0-, eine 

40 C-'bis C 4 -Aikyl- oder d- bis C 4 -Haloalkyl substituierte Me thy - 
lengruppe oder eine entsprechende Oxymethy lengruppe darsteilen 
und n einen Wert im Bereich von 0 bis 3 hat. Vor teilhaf terweise 
konnen diese Gruppen durch Ringoffnung von cyclischen Ethern in 
die Copolyir.ere eingefiihrt werden. Bevorzugte cyciische Ether sine 

45 solche der Formel 
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R2 
I 

Ri C O 

I I 

5 R 3 c (R 5 )n 

i 

R4 

wobei R 1 bis R 5 und n die oben genannte Bedeutung haben. Nur bei- 
10 sp^elsweise seien Ethylenoxid, 1 , 2-Propyienoxid , i. 2-Butylenoxid. 
1 3-Butylenoxid, 1.3-Dioxan, 1,3-Dioxolan und 1,3-Dioxepan als 
cyclische Ether genannt sowie lineare Oiigo- Oder Polyforrnaie wie 
Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt. 

15 Ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpoiymerisace, die bei- 

spielsweise durch Urnsetzung von Trioxan. einem der vorstehend be- 
schriebenen cyclischen Ether mit einem dritten Monomer en, vor- 
zugsweise einer bif unktionel len Verbindung der Formel 
CH 2 CH CH 2 Z CH 2 — CH CK 2 

\ / X o 7 
o ° 

wobei Z eine chemische Bindung, -0-, -ORO- (R- d- bis C 8 -AIkvien 

Oder C 2 - bis C 8 -CycIoalkylen) ist. hergestellt werden. 

25 Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethy iendiglycid , Diglycidyle- 
the- ur.d Diether aus Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder 
Trioxan im Molverhaltnis 2 -..I sowie Diether aus 2 moi Glycidyl- 
verbindung und 1 mol eines aliphatischen Diols mit 2 dis 
Ic-Acomen wie beispielsweise die Diglycidylecher von Ethyleng.y 

30 kol, 1.4-Butandiol, 1 , 3-Butandiol . Cyclobutan- 1 , 3-diol , i,2-Pro- 
pandioi und Cyclohexan- 1 , 4-dioi , urn nur einige Beispiele zu nen- 

nen . 

verfahren zur Herstellung der vorstehend beschr iebenen Homo- und 
35 Copolymerisate sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur be 
schrieben, so dafi sich hier nahere Angaben eruorigen. 

Die bevorzugten Polyoxymethyiencopolymere haben Schmel zpunkte vo 
mindestens 150°C und Molekulargewichte (Gewich "; n i ; t h e ; We i ^ , 0() M 0 W * 
40 Bereich von 5000 bis 200000, vorzugsweise von 7000 bis 150000. 

Endgruppenscabilisierte Polyoxymethylenpolymerisace , die an den 
Ketlenenden c-C-Bindungen aufweisen. werden besonders bevorzugt. 
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2. Polycarbonate und Polyester 

Geeignete Polycarbonate sind an sich bekannt. Sie sind z.3. en-- 
sprechend den verfahren der DE-B-1 300 266 durch Grenzf lachenpo- 
5 lykondensation oder gema3 dem Verfahren der DE-A-14 95 730 durch 
Umsetzung von Biphenylcarbonat mit Bisphenolen erhaltlich. Bevor- 
zugtes Bisphenol ist 2 , 2-Di (4-hydroxyphenyl ) propan, im allge- 
meinen - wie auch im folgenden - als Bisphenol A bezeichnec. 

10 Anstelle von Bisphenol A konnen auch andere aromatische 
Dihydroxyverbindungen verwendet werden, insbesondere 
2 , 2-Di ( 4 -hydroxyphenyl ) pentan , 2,6 -Dihydroxynapthal in , 4 , 4 ' -Dihy - 
droxvdipheny lsulf on , 4,4' -Dihydroxydiphenylether , 4,4' -Dihydroxy - 
diphenyisulf it, 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenylmethan , 1 , l-Di- (4 -hydroxy - 

15 phenyl) echan Oder 4 , 4-Dihydroxydipheny 1 sowie Mischur.gen der vor - 
genanncen Dihydroxyverbindungen. 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von 
Bisphenol A oder Bisphenol A zusammen rait bis zu 30 mol.-% der 
20 vorstehend genannten aromatischen Dihydroxyverbindungen. 

Die relative Viskositat dieser Polycarbonate liegt im allgemeinen 
im Bereich von 1.1 bis 1,5, insbesondere 1.28 bis 1.4 (gemessen 
bei 25°C in einer 0,5 gew.-%igen Losung in Dichlormethan) . 



25 



Geeignete Polyester sind ebenfalls an sich bekannt und in der 
Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring in 
der Hauptkette, der von einer aromatischen Dicarbonsaure her- 
-uh-t. Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.3. 
30 durch Halogen wie Chlor und Brorn oder durch C i -C 4 -Alkylgruppen wie 
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. tert. -Butyl - 
gruppen . 

Die Polvester konnen durch Umsetzung von aromatischen Di carbon - 
35 sauren.'deren Estern oder anderer esterbi ldender Derivate dersel - 
ben mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsaure- sind Naphthalindicarbonsaure, 
40 Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu nen- 
nen. Bis zu 10 mol.-% der aromatischen Dicarbonsauren konnen 
durch aliphatische oder cycloaiiphatische Dicarbonsauren wie 
Adipinsaure, Azelainsaure, Seoacinsaure , Dodecandisauren und 
Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden. 

45 
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Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 
bis 6 Kohlenstof rate-men. insbesondere 1 , 2-Ethandiol . 1,4-Butan- 
diol, 1,6-Hexandiol, 1 , 4-HexandioI , i . 4-Cyclohexar.diol und Neo- 
pentylglykoi Oder deren Mischungen bevorzugt. 

Als besonders bevorzugte Polyester sine Polyaikylencerephthalate , 
die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, zu nen- 
nen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephthalat , 
Poiyethylennaphthalat und Polybutylenterephthalat bevorzugt. 

Die Viskositatszahl der Polyester liegt im allgemeinen im Bereich 
von 60 bis 200 ml/g (gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung m 
einem Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.-verh. 1:1 bei 2 5°C) ) . 

15 3. Polyolefine 

H<er s^nd ganz allgemein Polyethylen und Polypropylen sowie 
Cooolyrr.erisate auf der Basis von Ethyien oder Propylen, ggf . auch 
m/t hoheren a-Olefinen zu nennen. Entsprechende Produkte sind 
20 unter den Handelsnamen Lupolen® bzw. Novolen® von der BASF Ak - 
tiengesellschaf t erhaltlich. 

4. Poly (meth) acrylate 

25 Hieruncer sind insbesondere Polymethy Imethacrylat ( pmma) sowie 
Copolymere auf der Basis von Methylmethacrylat mit bis zu 
aq G ew -% weiterer copolymerisierbarer Monomerer genannt, wie sie 
beisirelsweise unter den Bezeichnungen Lucryl® von der BASF 
Aktiengeselischaft oder Plexiglas® von Rohm GmbH erhaltlich smd. 
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5. polyamide 



Bevorzugt sind ganz allgemein Polyamide mit aliphatiscnem ten- 
kr^s-alline- oder teilaromatischem sowie amorphem Aufoau : eg - 
35 lecher Ar^ und deren Blends. Entsprechende Produkte sind unter 
dem Handelsnamen Ultramid® von der BASF AG erhaltlicn. 

6. Vinylaromatische Polymere 

40 Das Molekulargewicht dieser an sich bekannten ur.d im Kandel^ 

e^hai- lichen Polymeren liegt im allgemeinen im Bereicn von -.500 
bis 2~000.000. vorzugsweise im Bereich von 70.000 bis 1.000.000. 

Nur stellvertretend seien hier vinylaromatische Polymere aus Sty 
45 roi Chlorstyrol, a-Methylstyrol und p-Methylstyrol genannt; m 
untergeordneten Anteilen (vorzugsweise niche mer.r als 20. insne- 
sondere niche mehr als 3 Gew.-%). kbnnen auch comonomere wie 
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(Meth) acrylnitril oder (Meth) acrylsaureester am Aufbau beteiligc 
sein Besonders bevorzugte vinylaromatische Polynere sir.a Poly- 
styrol und schlagzah modif iziertes Polystyroi. Es verstent sich. 
dafi auch Mischungen dieser Polymeren eingesetzt werden Konnen. 
5 Die Herstellung erfolgt vorzugsweise nach dem in der EP-A-302 48, 
beschriebenen verfahren. 

Bevorzugte ASA-Poiymer isate sind aufgebaut aus einer weich- oder 
Kautschukphase aus einem Pf ropf polymerisat aus: 

10 

Ai 50 bis 90 Gew.-% einer ?f ropf grundlage aut 3asis von 

Aii 9 5 bis 99,9 Gew.-% eines C 2 -C i0 -Alkylacrylats und 

A-,. 0,1 bis 5 Gew.-% eines dif unktionel len Monomeren mit zwe: 
olef inischen, nicht konjugierten Doppeibindungen , und 
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A 2 10 bis 50 Gew.-% einer Pf ropf auf lage aus 

20 A,- 20 bis 50 Gew.-% Styroi oder substituierten Styrolen 

der ailgemeinen Formel I Oder deren Mischungen, und 

A 2 , 10 bis 80 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acryl- 
saureestern oder Mechacrylsaureescern oder deren 
25 Mischungen, 

in Mischung mit einer Hartmatrix auf Basis eines SAN-Copolymeren 
A3) aus: 

30 A31 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 90 und insbesondere 65 bis 

85 Gew.-% Styroi und/oder subs:ituierten Styrolen der 
ailgemeinen Formel I und 

A 32 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 4 5 und insbesondere 15 bis 



35 



35 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril 



Bei der Korr.oonente a x > handelc es sich urn ein Elastomeres, welches 
eine Glasubergangstemperatur von unter -20, insbesondere unter 
-30°C aufweisn. 

40 Fur die Herstellung des Elastomeren werden als Kauptmonomere All ) 
Ester der Acrylsaure mit 2 bis 10 C-Acomen, insbesondere 4 bis 
8 C-Atomen eingesetzt. Als besonders bevorzugte Monomere seien 
hie- tert.-, iso- und n-Butylacrylat sowie 2-Sthylhexylacrylac 

45 genannt, von denen die beiden ietztgenannten besonders bevorzugt 
werden . 
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Neben diesen Escern der Acrylsaure werden 0,1 bis 5, insbesondere 
1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamcgewicht A u + A 12 eines 
polyfunktionelien Monomeren mit mindestens zwei oief inischen, 
richt konjugierten Doppelbindungen eingesetzt. Von diesen werden 
5 difunktionelle Verbindungen, d.h. mic zwei niche konjugierten 
Doppelbindungen bevorzugt verwendet. Beispielsweise seien hier 
Divinylbenzol, Diallylf umarac , Diallylphchalat , Triallylcyanurac , 
T^allylisocyanurat, Tricyclodecenylacrylat und Dihydrodicyclo - 
pentadienylacrylat genannt. von denen die beiden letzcen beson- 
10 ders bevorzugt werden. 

verfahren zur Herstellung der Pf ropf grundlage A x sind an sich 
bekannc und z.B. in der DE-B 1 260 135 beschrieben. Entsprechende 
Produkte sind auch kommerzieli im Handel erhaltiich. 
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Als besonders vorteilhaft hat sich in einigen Fallen die 
Herstellung durch Emulsionspolymerisation erwiesen. 



Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, 
20 Dosierung und Menge des Emulgacors werden vorzugsweise so 

gewahit, dafi der Latex des Acrylsaureesters , der zumindest tei- 
weise vernetzt ist, eine mittlere TeilchengroBe (Gewichtsmittel 
d 50 ) in 3ereich von etwa 200 bis 700, insbesondere von 250 dis 
600 nm aufweist. Vorzugsweise hat der Latex eine enge Teilchen- 
25 grofienverteilung, d.h. der Quotient 

Q = 



Q50 

30 ist vorzugsweise Kleiner als 0,5, insbesondere kleiner als 0,35. 

Der Anteil der Pf ropf grundlage A x am Pf ropf polymerisat A 1+ A 2 
betragt 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 85 und insbesonaere 60 bis 
80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamcgewicht von Ai+A 2 . 

35 Auf die Pfropfgrundlage A, ist eine Pfropfhulle A 2 auf gepf ropf t , 
die durch Copolymer isation von 

A-n 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 90 und insbesondere 30 bis 
40 ' 80 Gew.-% Styrol Oder substituierten Styrolen der allgemeinen 

Formel I 

R-C=CH 2 



45 
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wobe-: R Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen, Wasserstof f a come 
Oder Halogenatome und R 1 Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen Oder 
Halogenatome darstellen und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat. 
ur.d 

5 . . 

A-,. 10 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70 und insbesondere 20 ois 

70 Gew.-% Acrylnitrii, Hethacrylnitril , Acrylsaureestern oder 
Methacrylsaureestern oder deren Mischungen erhaltlich ist. 

10 Beisoiele fur substituierte Styrole sind a-Methylstyrol . 
p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol und p-Chlor-a-Mechylstyrol , 
wovon Styrol und a-Methylstyrol bevorzugt werden. 

Bevorzugte Acryl- bzw. Methacryisaureester sind solche. deren 
15 Homopolymere bzw. Copolymer isate mit den anderen Monomeren der 
Komoonente A„) Glasiibergangstemperaturen von mehr als 20°C auf- 
weisen; Drinzioiell konnen jedoch auch andere Acrylsaureester 
eingesetzt werden, vorzugsweise in solchen Mengen, so da* sicn 
insgesamt fur die Komponence A 2 eine Glasubergangs tempera tur T q 
20 oberhalb 20°C ergibt. 

3esonders bevorzugt werden Ester der Acryl- oder Methacrylsaure 
mit Ci-Ca-Aikoholen und Epoxygruppen enthaltende Ester wie 
Glycidvlacrylat bzw. Glycidylmethacrylat . Als ganz besonders 
25 bevorzugte Beispiele seien Methylmethacrylat, t-Butylmetnacrylat , 
Glycidylmethacrylat und n-Bucylacrylat genannt, wobei letzterer 
aufgrund seiner Eigenschaft, Polymerisate mic sehr niedriger T g zi 
bilden, vorzugsweise in nicht zu hohem Anteil eingesetzt wird. 

30 Die Bfroofhuile A,) kann in einem Oder in mehreren, z.B. zwei ode: 
drei, Verfahrensschritten hergestellt werden, die Bruttozusammen - 
setzung bieibt davon unberuhrt. 

vorzugsweise wird die Pfropfhulie in Emulsion hergestellt. wie 
35 dies z.B. in der DE-PS 12 60 135, DE-OS 32 27 555, 
DE-OS 31 49 357 und DE-OS 34 14 118 beschrieben ist. 

je nach den gewahlten Bedingungen entsteht bei der Pfropfmisch- 
polymerisation ein bestimmter Anteil an freien Copolymensaten 
40 von Styrol bzw. substi tuierter. Styrolder ivaten und (Meth) Acryl- 
nitrii bzw. (Meth) Acrylsaureestern. 

Das o frop f3ischpolymerisat Ai + A 2 weist im allgemeinen eine 
r -M ere TeilchengroBe von 100 bis 1. 000 nm, im besonderen von 
45 200 bis 700 nm, (d 50 -Gewichtsmittelwert) auf . Die Bedingungen be: 
der Herstellung des Elastomeren D,) und bei der Pfropfung werden 
daher vorzugsweise so gewahlt, da6 Tei lchengroften in diesem 
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Bereich resultieren. MaSnahmen hierzu sine bekannc und z.B. in 
de- DE-PS 1 260 135 und der DE-OS 28 26 925 sowie in Journal 
of~A P plied Polymer Science, Vol. 9 (1965), S. 2929 bis 2938 
beschrieben. Die Tei IchenvergrdBerung des Latex des Elastomerer. 
5 <ann z.B. rr.ittels Agglomeration bewerkstei ligc werden. 

Zum Pfropfpolymerisat <A 1+ A 2 ) zahlen im Rahrnen dieser Erfindung 
auch die bei der Pf ropf mischpolymerisation zur Herstellung der 
Komponente A 2 ) entstehenden freien, nicht gepfropften Homo- und 
10 Copolymer i sate . 

Nachstehend seien einige bevorzugte Pf ropf polymer isate angefuhrt: 

1: 60 Gew . -% Pfropf grundlage Ai aus 
15 Aii 9 8 Gew.-% n-Butylacrylac und 

Ai-. 2 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat und 
40 Gew.-% Pfropf hiille A 2 aus 
A 2 i 7 5 Gew.-% Styrol und 
A 22 25 Gew.-% Acrylnitril 

20 2: Pfropf grundlage wie bei 1 mit 5 Gew.-% einer ersten Pfropf- 
hiille aus Styrol 
und 

35 Gew.-% einer zweiten Pfropfstufe aus 
25 A 2 i 7 5 Gew.-% Styrol und 

A 22 25 Gew.-% Acrylnitril 

pf roD f grundlage wie bei 1 mit 13 Gew.-% einer ersten Pf ropf - 
stufe aus Styrol und 27 Gew,-* einer zweiten Pfropfstufe aus 
30 Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltms 3:1 

Die ais Komoonente A 3 ) enthaltenen Produkte konnen z.B. nach dem 
in den DE-AS 10 01 001 und DE-AS 10 03 436 beschr iebenen Ver- 

hergestellt werden. Auch irn Handel sind solche Copoiymere 
35 erhaltlich' vorzugsweise liegt der durch Lichtstreuung best^te 
Gewichtsmittelwert des Molekuiargewichts im Bere.ch vo, 50.000 
bis 500.000, insbesondere von 100.000 bis 250.000. 

Das Gewichtsverhaltnis von (A : * A 2 ):A 3 liegt im Bereich von 1:2,5 
40 bis 2.5:1, vorzugsweise von 1:2 bis 2:1 und insbesondere von 

1:1,5 bis 1,5:1. 

Geeignete SAN-Polvmere als Komponente A) sind vorstehend (siehe 
A31 und A 32 ) beschr ieben. 

45 



BNSDOCID: <WO 9740O92A1> 



WO 97/40092 PCT/EP97/01912 

11 

Die Viskositatszahl der SAN-Poiymerisate, gemessen gemafi 
DIN 53 727 als 0,5 gew.-%ige Losung in Dime- hylf ormarr.id bei 23°C 
iiegt im ailgemeinen im Bereich von 40 bis 100, vorzugsweise 
50 bis 80 ml/g. 

5 

ABS-?oiymere als Polymer (A) in den erf indungsgemaQen mehr- 
phasigen Polymermischungen weisen den gleichen Aufbau wie vor- 
stehend fur ASA-Polymere beschrieben auf . Anstelie des Acrylat- 
kautschukes A x ) der Pf ropf grundlage beim ASA-Polymer werden 
10 ublicherweise konjugierte Diene, eingesetzt, so dafl sich fur die 
Pfropfgrundiage A 4 vorzugsweise folgende Zusammensetzung ergibL: 

A 4 ^ 70 bis 100 Gew.-% eines konjugierten Diens und 
A 4 ^ 0 bis 30 Gew.-% eines dif unktionel len Monomeren mi- zwei 
15 olefinischen nicht-konj ugierten Doppelbindungen 

?f ropf auf lace A 2 und die Hartmatrix des SAN-Copoiymeren A 3 ) 
bleiben in der Zusammensetzung unverandert. Derartige Produkte 
sind im Handel erhaltlich. Die Herstellverf ahren sind dem 
20 Fachmann bekannt, so da3 sich weitere Angaben hierzu erubrigen. 

Das Gewichtsverhaltnis von (A 4 - A 2 ):A 3 liegt im 3ereich von 3:1 
bis 1:3, vorzugsweise von 2:1 bis 1:2. 

25 Besonders bevorzugte Zusammensetzungen der erf ir.dungsgemaSen 



Formmassen 


en thai ten : 




A:) 


10 bis 


80 Gew. -% eines 


Poiybutyienterephthalates 


A 2 ) 


0 bis 


4 0 Gew. -% eines 


Po lye t hy len tereph chelates 


30 A 3 ) 


1 bis 


40 Gew. -% eines 


ASA- Oder ABS - Polymer en Oder 






Mischur 


.gen 


B) 


I bis 


3 5 Gew. -% eines 


Phosphazens gema6 Anspruch 1 


C) 


0 bis 


40 Gew. -% eines 


faser- Oder teilchenf ormigen 



35 



Fullstorfes Oder deren Mischungen 

Derartige Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur* S <ehe- 
mals Ultrablend : ^ S) von der BASF Akciengeseiiscnaf t erhaltlich. 



We 



itere bevorzugte Zusammensetzungen enthalten 



40 



A- ) 10 bis 80 Gew. -% eines Polycarbonates 

A 2 ) 0 bis 40 Gew.-% eines Polyesters, vorzugsweise 

Polybuty len terephthala t , 
A 3 ) 1 bis 40 Gew.-% eines ASA- Oder ABS - Polymeren oder deren 
45 Mischungen 

3) 1 bis 35 Gew.-% eines Phosphazens gema3 Anspruch 1 
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C) 0 bis 40 Gew.-% eines faser- oder teilchenf drtnigen 

Fullstoffes oder deren Mischunger.. 

Derarcige Produkte sind uncer dem warenzeichen Terblenc" der 
5 BASF AG erhaltlich. 

7. polyarylenether 

Unter Polyarylenethern sind bevorzugt sowohl Polyarylenether an 
10 sich Polyarylenethersulfide. Polyarylenethersulf one oder Poly- 
arylenetherketone zu verstehen. Deren Arylengruppen konnen gxe.cn 
ode- verschieden sein und unabhangig voneinander einen aromatx - 
schen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen bedeuten. Beispiele geexgneter 
A-ylenreste sind Phenylen. Bisphenylen. Terphenylen. 
15 1 5. Naphthyie n ( 1,6-Naphthylen, 1, 5-Anthrylen. 9 , 10 - Anthryxen 
oder 9,6-Anthrylen. Darunter werden i. 4 -Phenylen unc 
4 4 <-3iphenvlen bevorzugt. vorzugswaise sind diese aromatxscnen 
Reste niche" substituiert. Sie konnen j edoch einen oder mehrere 
Substituenten tragen. Geeignete Substituenten sind beiscxexswexse 
20 Alky- Arylalkyl-, Aryl-, Nitro-, Cyano- oder Alkoxygruppen so- 
HeUroaromaten wie Pyridin und Halogenatome . Zu den bevorzug- 
tln Substituenten z^hlen Alkylreste mit bis zu 10 Kohlsnscorr- 
atomen wie Methyl, Ethyl, i -Propyl. n-Hexyl, x- Hexyx Cy bxs^ 
Cm-A^koxyreste wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy. n-Butox„, A_y- 
25 reste bis zu 20 Kohlenstof f ato.en wie Phenyl oder Napntnyx 

sowie Fluor und Chlor . Diese konnen neben -O-. z.B. ube- s . 

SO -SO,- -CO-, -N=N- , -C0O-, einen Alkylenrest oder exne che- 
nische Bindung miteinander verknupft sein. In den Polyarylen- 
ethern (B) konnen die Arylengruppen auch uber 
30 c-ruppen niteinander verknupft sein. 

2U den bevorzugten Polyarylenethern zahlen solche mit wiederkeh- 
renden Einheiten der allgemeinen Formel I 

40 Ebenso Konnen deren kernsubstituierten Derivate 

Als Substituenten ko^en vorzugsweise C.-C^AxKyl w e Met..y 
c-thyi oder -.-Butyl, Cl -C 6 -Aikoxy, wie Methoxy oder 

insbesondere Phenyl, Chlor oder Fluor injecracne ^ ^ 



Ethyl Oder ,-ButyL C.-C. -Aikoxy "ethoxy oder *^ »«£ ^ 
45 chemische 3ind»n, sein. Die variable t «- " S °; ' B , S ° ' 



kann -S0 2 -. -SO-. -3-. -0-. CO, -N-N-._ -RC-CR* 

chemische 3indung sein. I 
-0- # -N=N- Oder -RC=CR a £ 
Wasserstof i , Ci -Ce -A iky I < 



.0-, ■ " ■ o r RC^ «.h«, Hierbei .c.^n R un. „• ieweils 
' 3 . Methyl, n- Propyl oder n-Hexy.. 
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C- -Ce-Alkoxy. darunter Methoxy, Ethoxy oder Butoxy oder Aryl, ins- 
besondere Phenyl dar . Die Reste R* und R c konnen jewel Is Wasser - 
s-off oder eine C, - bis C 5 - Alkylgruppe , insbesondere Methyl, dar- 
ste-.en Sie kor.nen aber auch zu einem C 4 - bis C 10 -Cycioalkyir ir.g . 
5 bevorzuat Cyclopentyl- oder Cyclohexylring , miteinander verknupft 
sein der seinerseits mit einer Oder mehreren Alkylgruppen, vor- 
vugsweise Methyl substituiert sein kann. Daneben konnen R* und R<= 
auch eine C x - bis C 6 - Alkoxygruppe, z.B. Methoxy oder Ethoxy oder 
ei"e Arylgruppe, besonders Phenyl, darstellen. Die vorgenannten 
10 Gruppen konnen ihrerseits jeweils mit Chior oder Fluor substi- 
tuiert sein. 

Die Polyarylenether konnen auch Co- oder Blockcopolymere sein, in 
denen Poivarylenethersegmente und Segmente von anderen 

15 thermoDlastischen Polymeren wie Poiyamiden, Polyestern, aromati- 
schen Polvcarbonaten, Polyestercarbonaten, Polys iloxanen. Poly 
imiden oder Poiyetherimiden vorliegen. Die Molekuiargewichte aer 
Blocke- bzw. der Pfropfarme in den Copolymeren iiegc in der Regel 
irr, Bereich von 1 000 bis 30 000 g/mol- Die Blocke unterschiedl i - 

20 Cher Struktur konnen alternierend oder statistisch angeordnet 
sein. Der Gewichtsanteil der Polyaryienethersegmente in den Co- 
ode- Blockcopolymeren betragt im allgemeinen mindestens 3, vor - 
zugsweise mindestens 10 Gew.-%. Der Gewichtsanteil der Polyary- 
lenethersulfone oder -ketone kann bis zu 97 Gew.-% betragen. Be- 

25 vorzuct werden Co- oder Blockcopolymere mit einem Gewicntsanceil 
an Polyarylenethersegmenten mit bis zu 90 Gew.-%. Besoncers be - 
vorzugt werden Co- oder Blockcopolymere mit 20 bis 80 Gew.-% Po- 
lyarylenethersegmenten . 

30 im allgemeinen weisen die Polyarylenether mittlere Molekuiarge- 
wichte M r (Zahlenmittel) im Bereich von 10 000 bis 60 000 g/mo. 
und viskosi-atszahlen von 30 bis 150 ml/g auf . Die Viskositats- 
zahlen werden je nach Loslichkeit der Polyarylenether entweder ir 
1 gew -%iger N-Methylpyrrolidon-L6sung , in Mischungen aus Pheno, 

35 und o-Dichlorbenzol oder in 96 %iger Schwer elsaure bei jeweils 
20°C bzw. 25°C gemessen. 

Die Polarylenether (A) sind an sich bekannt oder konnen nach an 
sich bekannten Methoden hergestellt werden. 

So lassen sich beispielsweise Polyphenylenether durch oxidative 
Kuoplung von Phenolen herstellen. Polyarylenetnersulf one 
Oder -ketone entstehen z.B. durch Kondensation aromatischer Bis- 
ha^ogenverbindungen und den Aikalidoppelsalzen aromatischer Bis- 



40 



45 
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phenol e. sie konnen beispielsweise auch durch Selbstkondensation 
von Alkaiisalzen aroma tischer Halogenphenole in Gegenwart ernes 
Katalysators hergestellt werder.. 

5 Bevorzugte Verf ahrensbedingungen zur Synthese von Poiyaryien- 
ethersulfonen oder -ketonen sind beispielsweise in der 
EP-A-113 112 und 135 130 beschrieben. 

Die bevorzugten Polyarylenether weisen in der Regel einen 
10 Schmelzpunkt von mindescens 320°C ( Polyarylenethersulf one ) ozw. 
von mindescens 370°C ( Polyarylenetherketone) aur. 

Erf^dungsgemaB konnen die Formmassen ais Kompor.ente A) Poiyary- 
lenithersulfone oder -ketone enthalten, die durch Umsetzen ernes 

15 oolyarylenethersulfons oder -kecons A a ) tnit einer reaktiven Ver- 
bindung erhaltlich sind. Die reaktiven Verbindungen enthalten ne - 
ben einer C.C-Doppel- oder Dreif achbindung eine bzw. mehrere Car- 
bony-, Carbonsaure-, Carboxyiat-, Saureanhydr id- . Saureimid-, 
Carbonsaureester-, Amino-. Hydroxyl-, Epoxi-, Oxazonn-, Ure - 

20 than-, Harnstoff-, Lactam- oder Halogenbenzyigruppe (n> . 

Typisch geeignete Verbindungen sind beispielsweise Maleinsaure. 
Methylmaleinsaure, Itaconsaure, Tetrahydrophthaisaure. deren 
Anhydride und Imide, Fumarsaure, die Mono- und Diester oieser 
25 Sauren. z.B. von Cl -C 18 -Alkanoien, die Mono- oder Diamide dieser 
Sauren wie N- Phenyl ma le in i mid, Maleinsaurehydraz id . 

Bevorzugt werden modifizierce Polyarylenethersuifone oder 
etngesetzt, die durch Umsetzen von 80 bis 99,9 Gew.-%, insoeson- 
30 ™o bis 99 Gew.-, des unmodif iz ierten Polyarylenethersulf onen 
ode- -ketonen, mit 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 dis 
10 Gew.-% der reaktiven Verbindung erhalten worden sine. 

Ais Radikalstarter konnen in der Regel die in der Fachliteratur 
35 (z.B. J-K. Kochi, "Free Radicals". J - Wiley. New Voik, 1973) be 
schriebenen Verbindungen verwendung finden. 

Ublicherweise werden die Radikalstarter in Mengen von etwa 0 01 
b<s etwa 1 Gew.-%. bezogen auf die eingesetzten Polyarylenether- 
40 sulfone oder -ketone verwendec Selbstverstandl ich konnen aucn 
Mischungen unterschiedlicher Radikalstarter elngesetzt weraen. 

Entsorecher.d modifizierte Polyphenylenether sind u.a. aus der 
WO 87/00540 bekannt. welche bevorzugt mit Polyamiden ais Biena- 
45 komponente gemischt werden. 
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Als Komponence B) enthalten d" erf indungsgerna6en For^ssen M 
bis 50, bevorzugt I bis 35 and insbesondere 5 ois 25 Gew.-« e.nes 
Phosphazens der allgeraeinen Formei I 

5 (?N2-xHl-y)a 1 

worin x. y und z unabhangig voneiaander folgende Zahlenwerce be- 
deuten : 

10 1 > x > 0.05, bevorzugt 0,8 > x > 0,15, 
insbesondere 0,7 > x > 0,3 
1 > y > 0,05, bevorzugt 0,7 > v > 0,05, 
insbesondere 0,6 > Y > 0,1 



15 z > I 



Geeignete Herstellverf ahren sir.d z.B. in Gmelir.'s Handbucr der 
-Uscen Cne.ie. 8. Auflage (.365), -lag Chemie, We.nne.m/ 



Bergstr 
20 ben. 



"sVstem-Nr.'l6 (Phospr.or) , Teil C S. 302 -329 beschrie- 



^igemein sind Phosphazene I erhaltlich durch Umsetzung ernes 
Phosphorhaiogenids oder eines Phosphorstickstof f halogemds nuc 
Arnmoniak, wobei .an zunachst Ammoniumhalogenid und danacn Ammo - 
25 niak abtrennc, wahrend man die Temperatur von aer 

Ausgangstemoeratur auf eine Temperatur in, Bereich von =00 oxs 
Tso°C ins^sonder. von 550 bis 780-0 und ganz besonders von 58o 
bis 780°C sceigert. 

30 Geeignete Phosphorhalogenide oder ^osphorscickstof fhalogenide 
sind solche des 3- bzw. 5-wercigen Phosphors, wooex Cxiloriae - e 
PCI- PCis oder (PNCI 2 )3 bevorzugt sind. Bei der Umsetzung mit Ar, 
moni'ak gehz man in der Regel von Ausgangstemperaturen aus axe 
sich z B nach dem jeweiligen Aggregatzustand des eingesetzte.^ 

35 Halogenids richten, beispielsweise bei Raumtemperatur fur a,e urn 
setzung von ?C1 5 mit Arnmoniak: 



A T 



AT At 



40 



P(NK 2 ) 5 - NH ■> 34 _NH 3 " 



P->N = 



PCls -NH 4 C1 

Wahrend Ammoniumchlor id durch Sublimation abgetrennt wird bilde 
sich mit sceigender Temperatur formal die Verbindungen P(Mrf 3 ) 3 . 
PN3K4 , PNtH und P3N5. 



45 
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Diese Formein scehen hierbei fur die Zusatranensetzung , welche 
durch Slementaranalyse ermittelt werden kann (oft auch als Hau- 
rigkeit der verschiedenen Elemente relativ zueinander bezeich- 
net) . 



Die diese verbindungen konscituierenden Elemente P, N und H Lie- 
gen dabei verrautlich in einem dreidimensionalen Gitter - wie 
nachfolgend dargestellt - vor, wobei Mischungen aus oligomeren 
bis polymeren Verbindungen mit niche def inierceir. Kondensations - 
10 grad z voriiegen. 

Bei steiaender Tempera tur und uncer Ammoniakabspal tung bilden 
sich zunehmend vernetzte Phosphazenstrukturen der Stochiometrie 
gemaB Forme 1 I aus. 



15 



^ N . N 



NK NH N H 



2 0 J j " | = P m = P— N 



P 3 N 5 



PNtH 



25 IT Ii: 



Die e-^ndungsgemaB in den Formmassen verwendecen Phophazene I 
stellen vermutlich "Zwischenstrukturen" zwischen II und III aar 
(-lieflender Ubergang zwischen den Strukturen) , derer. Kondensa- 
30 tionsgrad z, wie in Formel 1 angegeben, variabel ist und m der 
Kegel nicht quantitativ ermittelt werden kann . 

Vermutungen weisen darauf hir., daB z im allgemeinen unendlich 
sein kann, in der Regel einen Wert groBer 10^ annehmen kann. Kau- 
35 fig betragt z bis zu 10 30 . vorzugsweise bis zu 10 25 . 

Ublicherweise beschrankt sich daher die Charakterisierung dieser 
verbindungen auf die Angabe ihrer Elementarzusammensetzungen lo:t 
auch als Kaufigkeit der verschiedenen Elemente relativ zuemander 
40 bezeichnet), welche durch Elemencaranalyse ermittelt werden Kann. 

Als Komponente C) konnen die erf indungsgemaBen thermoplastischer^ 
Formmassen auch ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshiif smitte. 
enthalten. Der Anteil dieser Zusatze betragt im allgemeinen nicr, 
45 mehr als 70, insbesondere nicht mehr als 50, bezogen auf aas Ge - 
samtgewicht der Komponenten A) bis C) . 
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Als Zusatzstoffe seien Schlagzahmodif ier genanr.t (auch als 
kautschukelastische Polymerisate oder Elastomere bezeichnet) , die 
in Mengen bis zu 20 Gew.-%, bevorzugc bis zu 15 Gew.-% enthalcen 
sein konnen. 

5 

Geeignet sind iibliche Kautschuke, z. B. Ethylencopolymere mit re- 
aktiven Crupper., Acrylatkautschuk und Polymerisate konjugierter 
Diene, wie Polybutadienkautschuk und Polyisoprenkautschuk. Die 
Dienpolymerisate konnen, in an sich bekannter Weise, teilweise 

10 oder volistandig hydriert sein. AuSerdem kommen z. B. in 3e- 
tracht: hydrierter Styrolbutadienkautschuk, Ethylen-Propyien- 
Dien-Kautschuk, Polybutylen- und Polyoctenamerkautschuke , Ionorae- 
re, Blockcopolymere aus vinylaromatischen Monomeren mit Dienen 
wie Butadien oder Isopren (an sich bekannt aus EP-A 62 282) rait 

15 dem Aufbau M l M 2 -, M^M^M 2 - oder M 1 M 2 M 1 - , wobei diese Block - 

polymerisate auch Segmente mit statist ischer Verteilung enthalter. 
konnen, sowie Stern-Block-Copolymere . Als besonders geeignet ha- 
ben sich Polymerisate konjugierter Diene wie Polybutadienkaut- 
schuk oder Polyisoprenkautschuk erwiesen. Derartige synthetische 

20 Kautschuke sind dem Fachmann gelaufig und zusammenf assen in "Ull- 
manns Encyklopadie der Technischen Chemie" , 4. Auflage, 3d. 13, 
Seiten 595 bis 634, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1977, beschrie- 
ben. 

25 Als Zusatzstoffe seien genannt Hitze- und Lichtstabilisatoren, 
Gleit- und Entf ormungsmi ttel , Farbemittel, wie Farbstoffe und 
Pigmente in ublichen Mengen. Weitere Zusatzstoffe sind Verstar- 
kungsmittei wie Glasfasern, Asbestf asern, Kohlenstof f -Fasern, 
aromatische Polyamidf asern und/oder Fiilistoffe, Gipsfasern, syn- 

30 thetische Calciumsilikate, Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollasto- 
nit, Talkum und Kreide. 

Auch niedermolekulare Polymere kommen als Zusatzstoffe in Be - 
tracht, wobei Polyethylenwachs als Gleitmittel besonders bevor - 
35 zugt ist. 

Uber Art und Menge dieser Zusatzstoffe lassen sich die gewunsch- 
ten Eigenschaf ten der Endprodukte in weitetr. MaSe steuern. 

40 Die Herstellung der er f indungsgemaSen Formmassen kann nach an 
sich bekannten Verfahren erfolgen. Nach einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform erfoigt die Herstellung durch Zugabe der Kompor.ente 
B) sowie C) , zur Schmelze der Komponente A) . 



45 
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ZweckmaBigerweise verwendet man hierzu Extruder, z.B. Einschnek- 
icer- Oder Zweischneckenextruder oder andere herkomml icne Piasti- 
fizierungsvorrichtungen wie Brabender-Muhlen oder sanbury-Muhlen. 

5 Die Kunststoffmischungen kann man bei Anwesenheit eines 

thermooiastischen Polykondensates danach einer weiteren thermi - 
schen Berandlung, d.h. einer Nachkondensation in fester Phase un- 
cerwerfen. In Temperaggregaten wie z.B. einem Taumler-Mischer 
oder kontinuierlich sowie diskontinuieriich betriebener. Temper - 

10 rohren tempert man die in der jeweiligen Bearbeitungs °™ 

gende Formmasse, bis die gewunschte viskositatszahl VZ oder reia 
ci ve Viskositat „rel z.B. des Polyamids erreicht wird. Der Tempe- 
^aturbereich der Temoerung hangt vom Schmelzpunkt der r einer. Kom- 
oonente A) ab . Bevorzugte Temperaturbereiche sind 5 bis 50. vor- 

15 zugsweise 20 bis 3 0 o C unterhalb des jeweiligen schtnelzpunkts von 
Das verfahren erfolgt vorzugsweise in einer iner tgasaunosp 
hare, wobei Stickstoff und uberhitzter waaserdampf £ls Inertgase 
bevorzugt sind. 

20 Die verweiizeiten betragen im aligemeinen von 0,5 bis 50, vor- 
zujsweise 4 bis 20 Stunden. AnschlieSend werden aus den Formmas- 
sen mittels ublicher vorr ichtungen Formteile hergestelit. 

Die erfindungsgemaSen Formmassen zeichnen sich durch eine cute 
25 Vera^beitbarkeit sowie durch eine gate Flammf estigkei t ms- 

besondere kein brennendes Abtropfen aus. Deshalo eignen sie sic.. 
Hersteliung von Fasern, Folien und Formkorpern -gxicher Ar., 

Celche insbesondere im Elektrobereich sowie Elektromkmdustr le 

T b GehLseteile im Euro- und EDV-Sektor, Spulenkorper , Scnutz 
30 Waiter "eckerieisten . Schalterteiie , AbdecKungen und Compu- 

tergehause) verwendet werden. 

Beispiele 



3 5 Komponente A: 

* cVnci *- p r qzab 1 VZ von 151 ml/g 

Al: Poly-E-Caprolactam mit einer Viskosi-atszar-i 

gemessen als 0,5 %ige Losung in 96 gew.-%iger H 2 S0 4 be. -5 
Ulcrareid* B3 der BASF AG- 

PA 66 mit einer VZ von 148 ml/g, Ultramid* A3 der BASF AG. 

o^ner VZ von 130 ml/g gemessen 
A3: Polybuzylenterephthala ulcra dur« B4500 der 

Phenol/Dichlorbenzol (1:1) ce, 2b 

45 BASF AG 



40 

A2 



BNSDOCID:<WO 9740092A1> 



II 



WO 97/40092 PCT/EP97/01912 

19 

A4: Poly-2.6-dimethyl-1.4-phenylenether mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht (M„) von 4 0 000 (GPC in Chloroform gegeniiber Po- 
iystyrol -Standard bei T 25°C) 

5 A5: Schlagfestes Polystyrol KR 2756 der BASF AG mit 9 Gew.-% 

Polybutadien. Die mictiere TeilchengroBe der Weichkomponente 
(d 5 o-Werc) betrug 1,9 am. 

A6 : Polycarbonat aus Bisphenol A/Phosgen 
10 mit einer VZ von 62,4 ml/g. gemessen in Dichlormechan als 

0,5 gew.-%ige Losung bei 23°C 

A7 : Ein ASA ?f ropf polymerisat aufgebaut aus einer Pf ropf grundlage 

15 An: 98 Gew.-% n - Buty lacrylat 

A 12 : 2 Gew. -% Tricyclodecenylacrylat 

una einer Pf ropf auf lage aus 

A 2 i : 75 Gew. -% Styrol 

A 22 : 25 Gew.-% Acryinicril 

20 

in Mischung mit einer Hartmatrix auf Basis eines SAN-Polyme- 
ren aufgebaut aus: 

Aji: 80 Gew. -%■ Styrol 
25 A 32 : 20 Gew. -% Acrylnitril 

Die Viskositatszahl der Hartmatrix betrug 83 ml/g; gemessen an 
einer 0,5 gew.-%igen Losung in Dime thy If orroamid bei 23°C. 

3 0 Herstellung der Komponente B) 

Zur Synthese von Phosphazenen der ailgemeinen Forme! <PN 2 .xK^-y) = 
wurde ein 6 1 -Drehrohrkolben aus Quarzglas mit 800 g PC1 5 gefuilz. 
Bei einer Rotacionsgeschwindigkeit von ca . 1-5 Umdrehungen pro 

35 Minute wurde, durch Einleitung eines Ammoniak-Gasstroms von 

48 Nl/h in den Drehrohrkolben, das ?C1 5 zur Reaktion gebrach t . Die 
Temperacur wurde dabei innerhalb von 5 h auf 100°C gebracht una 
dort 10 h gehalten. Anschliefiend wurde die Temperatur innerhalb 
von 5 h auf 340°C erhoht und 5 h gehalten. Anschliefiend wurde miz 

40 einer Aufheizrate von 20°C/h die jeweils gewunschte Endtemperatur 
eingestelit, die zwischen 470 und 800°C lac. Diese Endtemperatur 
wurde 5 h gehalten. Bei der Reaktion als Nebenprodukc encscande- 
nes Ammoniumchlorid sublimierce (T sub = 340°C) vollstandig ab und 
wurde mit dem Gasstrom ausgetragen. Nach dem Abkuhlen des Ofer.s 

45 konnten die gewiinschten Phosphazene als farbiose Feststoffe er- 
halten we r der. . 
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^,,r,~ aot cn erhaicenen Phosphazene wurde xittels 
Die zusammensetzung der so err.a-ie.ie.i v 

Elementaranalyse bestimmt. 

B/l PNi 39 Ho 46 hergestelit bei 780°C-Reaktionsend t emperatur 
5 B/2 PN;'."h° oo hergestelit bei 450°C-Rea>c,ionsendte m peracur (zum 
vergleich gemafi EP 417 839) 

Komponente C 

. ■ - cnhn^t-niP<?faser mit einera Durchmesser ix Mitte, 
10 CI: Silanisierte Schn^ ttgiasj-aser mi^ 

von 10 urn . 
<-■> . stytol -Butadien- styroi -Dreiblockcopolymer (hydrxert ) mic 
exL, Scyrolgehalt von 29 Gew.-% <Kraron» G1650 der Fxr„a 
Shell AG) 

15 Herstellung der thermoplastischer. Formmassen 

Die Ko.oonen.en A) bis C) wurden in den der Tabelie zu -tneh.en 
den Mengenverhaltnis auf einer ZSK 25 mit 5 Rg/n und .iner 



Li till l-icn^^"' t O "**" t" 

20 hungszah! von 120 „lo-l abgercxscnc, der ™ ------ ln , 

wasserbad gekuhlt und anschlieBend granular, sowxe oe- » 

10 h ge.rocknet. Die Schni t.glasfasern wur=en xn der. 
Schmelzestirom dosiern. 

„ Die v.r.rb.ltun,.t«»p.r.tur« sind in der Tabelie 1 angegeben. 

^ch^" SUier^U U „4 (?1 «.c h »«pr«,™> 

Die zusan»en=eczungen der For^assen and die Ergebnisse der 
Messungen smd aer lane^e 
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Patentanspruche 

1. Fiammgeschiitzte thermoplasLische Formmassen, enthaltend 

5 A) 5 bis 99 Gew. -% eines thermoplastischen Polymeren 

B) 0,1 bis 50 Gew.-% eines Phosphazens der allgememen 

Forme 1 I 

10 (PN 2 -xHi-y)z 1 

,rin x, y und z unabhangig voneinander folgende Zahlenwerte 



15 



WO] 

bedeuten : 



1 > x > 0, 05 
1 > y > 0 , 05 
z > 1 



C) 0 bis 70 Gew. -% weiterer Zasa uzscor re uiu 
20 hilfsmittel, 

wobei die Sunune der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis 
C) 100 % ergibc. 

25 2 Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach ™P™ C * 

< n denen das thermoplastische Polymer A) ausgewahlt is. aus 
der Grupoe der Polyester. Polycarbonate, Polyamide, *<>ly- 
o efine Polyoxvn.ethyl.ne. vinylaromatischen Polymeren. Poly- 
aryl-eihern und Poly (meth) acrylaten oder deren Mxschungen. 

30 3 Flanungeschatzce thermoplastische Formmassen nach den Anspr.- 
chen ■> Oder 2, in denen die Komponente B) erhaltlich 

Vultzung eines Phosphorhalogenids oder eines Phosphor 
"icLoffhalogenids .it Ammonia,, wobei man zun.chst ~ 

35 Smhalogenid und danach Ammonia, abtrennt. «^ 

Temperatur von der jeweiligen Ausgangstemperatur aaf e.ne 
Temperatur im Bereich von 500° bis 850°C steigert. 

Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen. nach Anspruch 3, 
wobei rr,an die Temperatur von der ieweiiigen Ausgangs^ 
cemoeratur auf eine Temperatur im Bereich von 5,0 b.s 780 



4 . 

40 



steiger 
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Flammgeschutzte thermopiastische Fornmasser. nach den Anspru- 
chen 1 bis 4, enthaitend 



A3) 
3) 



AD 10-80 Gew.-% eines Polybutyienterephthaiates 
A?) 0 bis 40 Gew.-% eines Polyethylenterephthalates 

1 bis 40 Gew.-% eines ASA- oder ABS - Polymeren oder 

deren Mischungen 
1 bis 35 Gew.-% eines Phosphazens gemaG Anspruch 1 
C) 0 bis 40 Gew.-% eines faser- oder teiichenf crmigen Full 
10 stoffes oder ceren Mischungen. 

6. Flammgeschutzte thermopiastische Formmassen nach den Anspru 
chen 1 bis 4, enthalter.d 

15 Al) 10 bis 80 Gew.-% eines Polycarbonats 



A2) 
A3) 

B) 

20 C) 



30 9 . 



0 bis 40 Gew.-% eines Polyesters 

1 bis 40 Gew.-% eines ASA- oder ABS - Polymeren Oder aerer. 

Mischungen v , 

1 bis 35 Gew.-% eines Phosphazens gemaS Anspruc. - 
0 bis 40 Gew.-% eines faser- oder teilchenf ormigen Full- 

stoffes Oder deren Mischungen. 



7 ve-wendung der f lammgeschutz ten chermoplastischen Formmassen 
gemaS den Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von Fasern, 

25 Folien und Formkorpern . 

8 Formkorper. erhaltlich aus den f lammgeschutz ten 
thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 6. 



Spulenkoroer, Schutzschalter . Steckerleisten, Schal tercel le 
Abdeckungen, Compute rgehause . erhaltlich aus den tlamm- 
geschutzten thermoplastischen Formmassen gemafi den Anspru- 
chen 1 bis 6. 
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